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CAPITOLO 3: SECONDO PRINCIPIO E     
PROPRIETA’ ENTROPIA
Restrizione: sistemi chiusi senza pareti o membrane semipermeabili
interne. R = regione di spazio occupata da A. Estensione immediata.
P i t t i i i l di A i t i ht di A t l h
ASSUNZIONE 1 (SISTEMI NORMALI)
er ogn  s a o n z a e  , es s e un we g  process  a e c e:
• l’energia di A aumenta;
• la regione di spazio occupata da A nello stato finale coincide con quella   
occupata da A nello stato iniziale;    
• lo stato finale di A è uno stato di non equilibrio.
SECONDO PRINCIPIO DELLA TERMODINAMICA
Fra tutti gli stati di un sistema A con un valore assegnato E dell’energia e
una fissata regione di spazio R occupata da A esiste un unico stato di
   
equilibrio stabile.
COROLLARIO
Partendo da un qualsiasi stato iniziale, un sistema A può essere portato in
(primo prin., sec. princ. e st. eq. st.)
un unico stato di equilibrio stabile mediante un weight process di lavoro
nullo in cui la regione di spazio occupata da A non ha un cambiamento
netto.
DIMOSTRAZIONE
Sia Ase lo stato di equilibrio stabile di A con assegnata energia E ed
assegnata regione di spazio R occupata da A, e sia A1 un altro stato di A con
gli stessi E ed R Per il primo principio esiste un weight process di A o A. , 1
Ase o Ase  A1, di lavoro nullo (stessa energia). Il secondo di questi
processi violerebbe la definizione di stato di equilibrio stabile.
SERBATOIO TERMICO
Chiameremo serbatoio termico un sistema chiuso R, contenuto in una
regione di spazio fissa, tale che ogni coppia R ed Rd di copie identiche di R
è in equilibrio mutuamente stabile quando R ed Rd sono in stati di equilibrio
t bils a e.
Un serbatoio termico può essere realizzato mediante un sistema
monocomponente (ad esempio H2O), con volume fissato, che attraversa
stati di equilibrio stabile con tre fasi presenti (solido+liquido+vapore). Questi
stati sono detti stati di punto triplo; sono tali che due copie di R ciascuna in,
uno di questi stati, sono in equilibrio mutuamente stabile.
Una volta definita la proprietà temperatura, vedremo che un serbatoio
termico R può scambiare una quantità finita di energia, a volume fissato,
mantenendo inalterata la propria temperatura.
WEIGHT PROCESS STANDARD
Un weight process di un sistema composto AR in cui gli stati iniziale e finale
del serbatoio termico R sono stati di equilibrio stabile sarà chiamato un
weight process standard di AR.
ASSUNZIONE 2
Ogni coppia di stati (A1, A2) di un sistema A può essere interconnessa con
un weight process standard reversibile di AR.
Chiameremo insieme di stati di equilibrio stabile equivalenti di un sistema A,
PARAMETRI DI UN SISTEMA
ESEA, un sottoinsieme degli st. eq. stabile di A tale che due stati di ESEA:
• differiscono l’uno dall’altro per alcune caratteristiche geometriche della
regione di spazio occupata da A ;
i t i di t i ht di l ll• possono essere n erconness me an e un we g process avoro nu o
reversibile di A (hanno la stessa energia e, vedremo, la stessa entropia).
Un insieme di proprietà di A che, insieme all’energia E, determina
i i i ESE di i di ilib i bil i l i diun vocamente un sotto ns eme stat equ r o sta e equ va ent
A, sarà detto un insieme di parametri di A.
SISTEMA SEMPLICE
Diremo che A è un sistema semplice se: a) ha come unico parametro il
volume; b) in equilibrio stabile, può essere suddiviso in un numero
arbitrariamente grande di sottosistemi senza alcun cambiamento di stato.
Realizzazione: sistema A senza pareti interne, con moltissime particelle
(ordine di una mole), campo di forza esterno nullo e regione di spazio
compatta (dimensioni lineari dello stesso ordine di grandezza).
Due stati di equilibrio stabile di A con la stessa energia e con lo stesso
volume possono essere interconnessi con un weight process reversibile di
l ll di Aavoro nu o .
Weight process di lavoro nullo    
Ase1
Ase2 E, V
Weight process di lavoro nulloE, V
Nelle applicazioni considereremo soltanto sistemi semplici o sistemi,
composti da due o più sistemi semplici.
Se un sistema A è in uno stato di equilibrio stabile è impossibile abbassare
TEOREMA 1. IMPOSSIBILITÀ DI PMM2
,
la sua energia mediante un weight process di A in cui la regione di spazio
occupata da A non ha un cambiamento netto.
Estensione dell’enunciato di Kelvin-Planck del secondo principio: è
impossibile che gli unici effetti di un ciclo termodinamico siano la sottrazione
della quantità di calore Q ad un serbatoio termico e la produzione di un
lavoro positivo W = Q.
DIMOSTRAZIONE
Supponiamo che, partendo da uno stato di equilibrio stabile Ase di A,
mediante un weight process Π1 con lavoro positivo W, l’energia di A sia
Rabbassata e la regione di spazio occupata da A non abbia un
cambiamento netto.
W > 0
1

Ase
A1
2
Wric > 0
A2
Sarebbe possibile (Assunzione 1) compiere un weight process Π2 di A in
cui la regione di spazio R non ha un cambiamento netto, il grave M è
riportato nel suo stato iniziale, cosicché la quantità positiva di energia W
è restituita ad A, e lo stato finale di A è uno stato di non-equilibrio.
La sequenza (Π1, Π2) violerebbe la definizione di stato di equilibrio
stabile.
TEOREMA 2
Per ogni coppia di stati (A1, A2) di un sistema A, la variazione di energiaER di un serbatoio R in weight process standard di AR da A ad A è1 2
minima ed ha lo stesso valore per tutti e soli i processi reversibili.
DIMOSTRAZIONE
Sia  un weight process standard reversibile di AR da A ad A e siaARrev , 1 2,AR un weight process standard qualsiasi di AR, da A1 ad A2; si indichino
con ERrev e con ER le variazioni di energia di R nei processi ARrev e AR.
Dimostreremo che
a) ERrev § ER ;
b) se anche AR è reversibile, allora ER = ERrev ;
c) se ER = ERrev , allora AR è reversibile.
a) ERrev § ER
ERrevARrev
R1 R2
R1, R2 = stato iniziale e stato finale
di R nel processo ARrev; Rd =
duplicato di R che è impiegato nel
ER
A1 A2
Rd3
AR
Rd4
processo AR; Rd3, Rd4 = stato
iniziale e lo stato finale di Rd .
Sia per assurdo ER > ER, , rev .
La sequenza di processi (AR, –ARrev) sarebbe un weight process di RRd
in cui partendo dallo stato di equilibrio stabile R2Rd3 l’energia di RRd, ,
viene abbassata (ER - ERrev < 0) e la regione di spazio occupata da RRd
non ha un cambiamento netto, in contrasto con il teorema 1
b). Se anche AR è reversibile, allora, in aggiunta a ERrev § ER, deve
valere anche ER § ERrev. Pertanto: ERrev = ER.
La variazione di energia di R ha lo stesso valore per tutti i weight process
standard reversibili di AR da A1 ad A2, indipendentemente dallo stato
iniziale di R.
c). AR = weight process standard di AR, da A1 ad A2, tale che ER = ERrev,
R1= stato iniziale di R nel processo. Considero ARrev = weight process
standard reversibile di AR, da A1 ad A2, con lo stesso stato iniziane R1 di R.
La sequenza di processi (AR, – ARrev) è un ciclo del sistema isolato ARM,
dove M è il grave impiegato. Di conseguenza, AR è reversibile.
ARrev
ERrevR1 R2
A1 A2
R
AR ERR1 2
TEOREMA 3
Siano R’ ed R’’ due serbatoi termici. Si considerino le variazioni di energia
ER’ rev e ER’’ rev dei serbatoi in weight process standard reversibili da A1 ad
A2 di AR’ e di AR’’, dove (A1, A2) è una qualsiasi coppia di stati di un sistema
A.
ER’R’ R’
A1 A2
AR ’
rev1 2
R’’1
AR‘’ ER’’revR’’2
Allora il rapporto ER ’ / E R ’ ’ :
a) è positivo;
b) dipende solo da R’ e da R’’, cioè è indipendente: dagli stati iniziali di
equilibrio stabile dei serbatoi, dalla scelta del sistema A, dalla coppia di
stati (A1, A2).
DIMOSTRAZIONE FUORI PROGRAMMA
DIMOSTRAZIONE
(wp = weight process, wps = weight process standard) 
a). Sia AR ’ un wps reversibile
(A1 A2) di AR’ e AR ‘’ un wps
ibil (A A ) di AR’’ Si
AR ’
ER’revR’1 R’2
revers e 1  2 .
supponga ER ’rev < 0. Allora, non
può essere ER’’rev = 0.
A1 A2
R’’1
AR‘’ ER’’revR’’2
Infatti, in tal caso la sequenza di processi (AR ’ , − AR‘’), che è un ciclo di
AR’’, sarebbe un wp di R’ in cui, partendo da uno stato di equilibrio stabile,
l’energia di R’ viene abbassata e la regione di spazio occupata da R’ non ha
bi t tt i t t il t 1un cam amen o ne o, n con ras o con eorema .
Inoltre, non può essere ER ’’rev > 0. ER’R’ R’Infatti, se fosse ER’’rev > 0, il lavoro
compiuto da R’R’’ nel wp (AR ’ , −AR‘’) sarebbe: A1 A2
AR ’
rev1 2
   ' ' 'rev revR RW E E R’’1
AR‘’ − ER’ ’revR’’2
con entrambi gli addendi positivi.
Per effetto dell’assunzione 1 e del secondo principio, dopo il processo
(AR ’ , − AR‘’) si potrebbe compiere un weight process ÷w di R’’ in cui la
quantità di energia positiva ER’’ è restituita ad R’’ e questo è riportatorev
nel suo stato iniziale.
Così, (AR ’ , − AR‘’ , ÷w ) sarebbe un wp di R’ in cui, partendo dallo stato
di equilibrio stabile R’1, l’energia di R’ viene abbassata e la regione di
spazio occupata da R’ non ha un cambiamento netto, in contrasto con il
teorema 1. Perciò, l’assunzione ER’ rev < 0 implica ER’’ rev < 0.
Si supponga ora ER’rev > 0 . Nel processo inverso − AR ’ si ha ER’rev < 0 . 
Ripetendo il procedimento precedente, si dimostra che nel processo − AR‘’
si ha ER’ ’ < 0 Pertanto nel processo  si ha ER’ ’ > 0  rev  . ,   AR‘’   rev  . 
b). Sia (A1, A2) una coppia di stati di un sistema A. Sia AR ’ un wps
reversibile (A1  A2) di AR’, con stato iniziale R’1 di R’, e sia ER’rev la
variazione di energia di in questo processo.
Sia AR‘’ un wps reversibile (A1  A2) di AR’’, con stato iniziale R’’1 di R’’, e
sia ER’ ’rev la variazione di energia di R’’ in questo processo.
Sia (A’1, A’2) una qualsiasi coppia di stati di un sistema A’. Sia A’R ’ un wps
reversibile (A’1  A’2) di A’R’, con stato iniziale R’1 di R’, e sia E’ R’rev la
i i di i di ivar az one energ a n questo processo.
Sia A’R ‘’ un wps reversibile (A’1  A’2) di A’R’’, con stato iniziale R’’1 di R’’,
e sia E’ R’ ’rev la variazione di energia di R’’ in questo processo.

ER’revR’1 R’2 
E’ R’revR’1 R’3
A1 A2
AR ’
AR‘’ ER’’
A’1 A’2
A’R ’
A’R ‘’ E’ R’ ’R’’1 revR’’2 R’’1 revR’’3
 ' ''R RE E 
rev rev
'' ''
rev rev'
R RE E
Dimostreremo che:
Si assuma: ER’rev > 0 e E’R’ rev > 0, che implica ER’’rev > 0 e E’R’’rev > 0
per la tesi a). Ogni numero reale può essere approssimato con precisione
arbitraria mediante un numero razionale. Perciò, assumeremo che le
variazioni di energia ER ’rev e E’ R ’rev siano numeri razionali. Così,
qualunque sia il valore del rapporto ER ’rev / E’ R ’rev , esistono due interi
positivi m and n tali che ER’rev / E’ R’rev = n/m cioè,
 ' ''R RE E (1)
ER’R’ R’ E’ R’R’ R’
rev revm n
A1 A2
AR ’
rev1 2
A’1 A’2
A’R ’
rev1 3
R’’1
AR‘’ ER’’revR’’2 R’’1
A’R ‘’ E’ R’ ’revR’’3
Si consideri la seguente sequenza di processi, ÷AA’ :
m volte n volte
  ' 'rev rev'R Rm E n E (1)
AR ’
ER’revR’1 R’2 A’R ’
− E’ R’revR’1 R’3
A1 A2
R’’1
AR‘’ − ER’ ’revR’’2
A’1 A’2
R’’1
A’R ‘’ E’ R’ ’revR’’
m volte
3
n volte
A è portato da A ad A con un wps reversibile di AR’ e da A ad A con   1  2       2  1  
un wps reversibile di AR’’; la sequenza è ripetuta m volte.
A’ è portato da A’1 ad A’2 con un wps reversibile di AR’’ e da A’2 ad A’1
con n ps re ersibile di AR’ la seq en a è ripet ta n olte u  w v   ;  u z   u  v .
Per il teorema 2, la variazione di energia di R’ in ciascun wps (A1  A2)
di AR’ è uguale a ER’rev e la variazione di energia di R’ in ciascun wps
(A’2  A’1) di A’R’ è uguale a − E’ R’rev. Perciò, la variazione di energia di
R’ nella sequenza ÷AA’ vale m ER’rev − n E’ R’ rev ed è uguale a zero per
l’equazione (1). ﬂ ÷AA’ è un ciclo di AR’ e quindi un wp di R’’.
  ' 'rev rev'R Rm E n E (1)
ER’revR’1 R’
m volte
− E’ R’revR’1 R’3
n volte
A1 A2
AR ’

2
A’1 A’2
A’R ’

R’’1
AR‘’ − ER’ ’revR’’2
m volte
R’’1
A’R ‘’ E’ R’ ’revR’’3
n volte 
Per il teorema 2, la variazione di energia di  R’’ nella sequenza ÷AA’ vale 
−m ER’ ’rev + n E’ R’ ’rev . Se questa quantità fosse negativa, il teorema 1 
sarebbe stato violato. Se fosse positiva, il teorema 1 sarebbe violato dal 
processo inverso.
Allora, deve risultare −m ER’ ’rev + n E’ R’ ’ rev = 0 , ovvero
  '' ''rev rev'R Rm E n E (2)
C id d il d ll i i (1) (2) i i l ions eran o  rapporto e e equaz on   e , s  ott ene a tes .
TEMPERATURA DI UN SERBATOIO TERMICO
Sia R un serbatoio termico assegnato e sia R0 un serbatoio termico di
riferimento. Si scelga arbitrariamente una coppia di stati (A1, A2) di un
qualsiasi sistema A e si considerino le variazioni di energia ER e ER0rev rev
in weight process standard reversibili (A1  A2) di AR e di AR0 .
R R ER
A1 A2
1 2AR rev
R01 R02
AR0 ER0rev
P ff tt d l t 3 il t ER /ER0 è iti di der e e o e eorema , rappor o rev rev pos vo e pen e
soltanto da R e da R0. Chiameremo temperatura di R la quantità positiva
rev
RET T 0 0
rev
R R RE
 
TR0 = costante positiva associata a R0, detta temperatura di R0.
(1)
(1)
rev
0 0
rev
R
R R R
ET T
E
 
TEOREMA 4
Il rapporto fra le temperature di due serbatoi termici, R’ ed R’’, è
indipendente dalla scelta del serbatoio di riferimento è può essere misurato
 
direttamente, come
'
rev'
R
R ET  ''
'' rev
R
RT E
dove ER’rev e ER’’rev sono le variazioni di energia di R’ e di R’’ in wps
reversibili di AR’ e AR’’ fra la stessa coppia di stati (A xA ) di un qualsiasi
(2)
1, 2
sistema A.
DIMOSTRAZIONE
Sia ER0rev la variazione di energia del serbatoio termico di riferimento R0
in un qualsiasi wps reversibile di AR0 da A1 ad A2. Dalla (1) si ottiene
'
rev
' 0 0
rev
R
R R R
ET T
E
  (3)
''
rev
'' 0 0
rev
R
R R R
ET T
E
  (4)
Il rapporto delle equazioni (3) e (4) dà l’equazione (2).
rev
0 0
R
R R R
ET T
E
 
La temperatura termodinamica (di un serbatoio) è una grandezza
rev
fondamentale. L’unità di misura viene fissata in questo modo. Si sceglie
come R0 un serbatoio di acqua al punto triplo (ovvero con la simultanea
presenza di tre fasi: liquido, solido e vapore) e si fissa TR0 = 273.16.
Valore scelto per conservare i vecchi termometri basati sulla scala Celsius,
che risulta così una semplice traslazione della temperatura termodinamica.
L’unità di misura determinata per T è detta kelvin e viene indicata col
simbolo K. La temperatura termodinamica di un serbatoio qualsiasi R è
positiva, perché sia TR0 che ER/ ER0 sono positivi.
Per scopi pratici, la temperatura può essere misurata anche in gradi
Celsius. La temperatura Celsius, t, è definita come segue:
 273.15 Ct T  
Temperatura dell’acqua al punto triplo (pressione p 611 Pa) = 0 01 °C . .
TEOREMA 5
Sia (A1, A2) una qualsiasi coppia di stati di un sistema A e sia ERrev la
variazione di energia di un serbatoio termico R, con temperatura TR, in un
qualsiasi weight process standard reversibile da A ad A di AR Allora il1 2 .
rapporto ERrev / TR dipende solo dalla coppia di stati (A1, A2).
Si consideri un wps reversibile (A1  A2) di AR’ ed un wps reversibile
DIMOSTRAZIONE
(A1eeA2) di AR’’, dove R’ è un serbatoio termico con temperatura TR’ ed
R’’ è un serbatoio termico con temperatura TR’’ . Per il teorema 4:
'
rev'
''
'' rev
R
R
R
R
ET
T E
  (1)
Dalla (1) segue:
' ''
rev rev
' ''
R R
R R
E E
T T
 
DEFINIZIONE DELLA PROPRIETÀ ENTROPIA
Sia (A1 , A2) una qualsiasi coppia di stati di un sistema A e sia R un serbatoio
termico arbitrariamente scelto. Chiameremo differenza di entropia fra A2 ed
A l tità1 a quan
    rev2 1
RES A S A
T
   (1)
R
dove ERrev è la variazione di energia di R in un qualsiasi wps reversibile
A1  A2 di AR e TR è la temperature di R. Per effetto del teorema 5, il
secondo membro della (1) dipende solo da (A1, A2).
Sia A0 uno stato di riferimento di A, a cui viene associato un valore di
entropia S(A0). Il valore dell’entropia di A in un qualsiasi stato A1 è dato da
    revRES A S A   1 0
RT
ERrev = variazione di energia di R in un qualsiasi wps reversibile A0  A1
di AR T t t di R L’ t i è i tà d l i t A; R = empera ura . en rop a una propr e e s s ema .
ESEMPIO. Sia A un sistema semplice, gassoso. Uno stato di equilibrio stabile
di A (un insieme ESE di A) è individuato univocamente da (E, V) o da (p, v).
Rappresentiamo gli stati di equilibrio stabile di A in un diagramma (p, v). Se si
mantiene T costante e si aumenta v, p diminuisce. Se si aumenta v in un
processo adiabatico reversibile, T diminuisce e p diminuisce più rapidamente
che in un processo isotermo. Supponiamo che A1 e A2 abbiano temperature
T1 e T2 diverse fra loro e diverse da TR; T1 > T2 > TR.
p
wps reversibile A1  A2:
espansione adiabatica reversibile
A1 A1  A3, con T3 = TR; processoisotermo reversibile A3  A4, A in
contatto con R; compressione
di b ti ibil A A LT1
T2
A2
A3
a a a ca revers e 4  2. a
reversibilità può essere ottenuta
con processi quasistatici. Per
misurare S(A ) S(A ) basta
v
A4 TR 2 – 1 ,misurare la variazione di energia
di R nel processo A3 → A4 e
dividere il suo opposto per TR.
TEOREMA 6
Se C1 = A1B1 e C2 = A2B2 sono stati arbitrariamente scelti di un sistema 
composto C = AB, allora
           2 1 2 1 2 1S C S C S A S A S B S B     (1)
DIMOSTRAZIONE
Si scelga un serbatoio R, con temperatura TR, e si consideri la sequenza
(AR, BR) di wps reversibili di CR: AR è un wps reversibile A1  A2 di
AR;  è un wps reversibile B  B di BR La sequenza (  ) è unBR 1 2 . AR, BR
wps reversibile C1  C2 di CR. La variazione di energia di R è la soma
delle variazioni di energia nei processi AR e BR . Perciò:
rev rev rev
CR AR BR
R R R
R R R
E E E
T T T  
                  
(2)
L’equazione (2) e la definizione di entropia danno l’equazione (1).
I valori di entropia sono scelti in modo da essere additivi negli stati di
riferimento; l’entropia risulta una proprietà estensiva.
Sia (A A ) una qualsiasi coppia di stati di un sistema A e sia R un serbatoio
TEOREMA 7
1, 2
termico con temperatura TR. Sia ARirr un wps irreversibile di AR da A1 ad A2 e
sia ERirr la variazione di energia di R in questo processo. Allora
    irr2 1
R
R
ES A S A
T
  
DIMOSTRAZIONE
Sia ARrev un wps reversibile di AR da A1 ad A2 e sia ERrev la variazione di 
energia di R in questo processo Per effetto del teorema 2: R RE E      .     rev irr
Poiché TR > 0, risulta:
R RE E      iRE
TEOREMA 8 (PRINCIPIO DI NON DIMINUZIONE DELL’ENTROPIA)
rev irr
R RT T
   rr2 1
R
S A S A
T
  
Sia A1A2 un weight process di un sistema A. Allora, la differenza di
entropia S(A2) – S(A1) è nulla se e solo se il processo è reversibile; è positiva
      
se e solo se il processo è irreversibile.
DIMOSTRAZIONE
Sia A1A2 un weight process reversibile di A. Un weight process di A è
un caso speciale di wps di AR in cui lo stato di R non cambia (ER = 0).
Applicando la definizione di entropia, si ottiene
    rev2 1 0
R
R
ES A S A
T
   
Sia A1A2 un weight process irreversibile di A. Un weight process di A è 
un caso speciale di wps di AR in cui lo stato di R non cambia. Pertanto, 
per il wps irreversibile considerato si ha: 0RE     irr 
    irr2 1
RES A S A
T
  Poiché
R
Risulta     irr2 1 0
R
R
ES A S A
T
   
Se un wp A1A2 di A è tale che S(A2) – S(A1) = 0, il processo è reversibile,
perché per ogni wp irreversibile A1A2 si ha S(A2) – S(A1) > 0; se un wp
A A di A è tale che S(A ) S(A ) > 0 il processo è irreversibile perché1 2 2 – 1 , ,
per ogni wp reversibile A1A2 si ha S(A2) – S(A1) = 0.
